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論 文 内 容 の 要 旨 
本論文はπ共役分子およびその複合体の光応答がその構造の変化に伴ってどうのように変化するの
かを研究し、その光応答を統一的に記述する物理的枠組みを示すことを目的とした。 
 カロテノイドはπ電子共役二重結合鎖を中心とする極めて光応答の大きな分子であり、光合成初期
過程において光捕集をになう色素として、また、光デバイス材料として盛んに研究されてきた。この
カロテノイドが有する共役鎖長を人為的に改変した一連のカロテノイドに対してコヒーレント過渡
回折分光法を適用した。共役鎖長の短いカロテノイドでは C=C 二重結合振動によってエネルギー散逸
が引き起こされるのに対して、共役鎖長の長いカロテノイドでは C=C 振動以外の振動モードからもエ
ネルギー散逸が生じる事を示した。これは共役鎖の長さとエネルギー散逸の関係を系統的に示した初
めての報告である。さらに、上述のカロテノイドの第 3次高調波発生に関わる 2次の分子超分極率の
絶対値・位相スペクトルを定量的に決定した。その結果、π電子の非局在性の増大に伴って非線形性
が大幅に増大されることを示した。さらに、非線形性発現のメカニズムが１光子禁制第二励起状態へ
の二光子共鳴ではなく１光子許容最低励起状態への３光子共鳴によるものである事を示した。この結
果は、これまでの光学非線形性発現メカニズムに関する理解を刷新する結果である。 
 また、π共役分子の結晶相での光学応答にも研究の範囲を広げ、p-ニトロアニリン型極性π共役分
子が分子間相互作用によって複合体をその結晶中で形成した場合にも、顕著な２次非線形性の増大が
観測される事を示した。結果として、このπ共役分子の結晶が同種非線形光学結晶の中でもっとも大
きな非線形性を有する事を明らかにした。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
π共役電子系は光合成初期反応や光デバイス素子において極めて重要な系である。π共役分子およ
びその複合体の光応答が，系の構造変化に伴ってどのように変化するのかを系統的に示した本研究は，
今後の当該研究分野に大きな影響を与えるものである。本学位論文は，以下に示す新規知見を与えて
いる。 
 （１）典型的なπ共役分子であるカロテノイドが示す光応答の共役鎖長依存性を，コヒーレント
分光を用いた実験的観測と時間依存摂動法を用いた理論解析によって研究した。その結果，カロテノ
イドから周囲環境へのエネルギー散逸メカニズムが，顕著な共役鎖長依存性を示す事を明らかにした。
また，共役差の伸長に伴うπ電子の非局在性の増大が，大幅な非線形性の増大を引き起こし，その発
現メカニズムが従来の電荷の偏りによって増大させるものとは異なる事を示した。これらの研究は，
π共役分子の光応答を理解する上でシミュレーションを含む詳細な解析の有用性を示唆している。 
 （２）π共役分子の結晶相での光学応答の研究を，p-ニトロアニリン型極性π共役分子を用いて
行った。その結果，分子間相互作用による分子複合体が結晶中に形成された場合に，大きな二次非線
形性の増大が観測される事を示した。また，本研究で対象としたπ共役分子の結晶が，同種非線形光
学結晶の中で最大の二次非線形性を有する事を明らかにした。本研究によって開発した結晶成長技術
が，テラヘルツ電磁波発生の応用などの分野で新たな研究を促進し，当該分野の進展に資する事がで
きた。 
 研究成果は，国際的に権威のある学術雑誌に８報の論文として公表されている。本審査委員会は，
本論文の審査ならびに最終試験の結果に基づき，藤原正澄氏に博士（理学）の学位を授与するにふさ
わしいと審査した。 
